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Electrical conductivities of tetra-n-butyl-ammonium bromides have been 
measured in p-dioxane-water mixtures. The results were evaluated using the 
Shedlovsky-method. The dissociation constants of tetra-n-butyl-ammonium 
bromides drawn from this method were 5.15x10-3， 1.37x10-2， and 2.90x10-1 
in molar ratios of 1:2， 1 :4， and 1:8 of p-dioxane-water mixtures， respectively. 
It was recognized from these results that tetra-n-butyl-ammonium bromides in 
water are strong electrolytes but the dissociation constant of this sa1t in the 
binary mixtures diminishes with increasing mole fraction of p-dioxane because 
of the ionic association. On the other hand. itseemed that in the binary solvent 
systems having larger mole fraction of water they obey Walden's law but the 
degree of departure from that law has been yielded in the case of smaller mole 
fraction of water. 
1 緒 雷 を報告する。
2 婁 験
2 -1 試料およびその調製
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2成分混合溶媒中における電解質の挙動，特に溶媒
分子聞の相互作用川町 溶媒分子と溶質である電解質
との相互作用叱 解離定数の決定むなどに関して従来
多くの研究が報告されている口しかし，個々の系につ
いて，その内容をさらに検討する必要があるように思
われる口
p-ジオキサン:市販特級品に粒状水酸化カリウムを
加え，数日開放置後さらに金属ナトリウムを加え，使
用前に分留した口
著者らは2成分混合溶媒中における電解質の挙動，
特にその溶存状態に関する知見を得ることを目的と
し，今回は溶媒としてその誘電率が混合組成により著
しく変化する p-ジオキサン~水系を， 電解質として
は球状で対称性のよいイオン種をもっテトラ-n-プチ
ルアンモニウムブロマイドを選び溶液の密度，粘度，電
気伝導度などの測定を行なし、，主として Shedlovsky
の解析法による解離定数の算出について検討した結果
普講師輔教捜州骨学生(現大日本文具KK)
水:イオン交換樹脂を通した水をさらに蒸留したも
のを使用したD なお，空気中の二酸化炭素の影響を防
ぐため曹達石灰管をとりつけ保存した。
塩化カリウム:市販一級品を2回再結晶させたもの
を使用した白
テトラ-n-プ.チルアンモニウムブロマイド:市腹特
級品をそのまま使用した。
試料の調製:p-ジオキサン~水混合溶接はい16，
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1:8， 1:4， 1:2， 1:1， 2:1， 4:1のモル比
にそれぞれ調製L，これらの混合溶媒の密度および粘
度の測定に供した。また，テトラ-n-ブチルアンモニ
ウムブロマイド溶液は混合溶媒1: 16， 1: 8， 1: 4， 
1: 2のものを用い各溶液とも弘oooN，弘500N， 
弘oooN，日∞00Nの濃度になるようにそれぞれ調製
Ltこ口
2・2装置
電気伝導度測定装置は柳本製作所製， MY-7型を
使用し，セル定数0.3857の白金黒を付したセルを用い
た。密度測定はOstwald型，容量2meのピクノメー
タを，また，粘度測定は Ostwald型，流下時間 345
sec (水，10me)の粘度計を使用したD 測定はいずれ
も25士0.050Cの恒温水槽中で行なった口
3 実騎結果および考察
p-ジオキサン~水混合溶媒中におけるテトラ -n-プ
チルアンモニウムブロマイドの電気伝導度の測定にも
とづいてその溶存状態を検討することが本研究の主目
的であるが，これにさきだって混合搭媒自体の密度お
よび粘度を水のモル分率あるいは重量%を変えて測定
したD その結果を表1に示す。ここに xは混合溶媒
中の水のそル分率， Wは水の重量%， ρは密度(9/況の，
ηは粘度 (poise)を示す。なお，誘電率Dの値は文献5)
よりヲ聞した。 次に，溶媒相互の加成性を調べるため
密度の測定結果から (1)式により混合溶媒の体積変化8
を算出した。その結果を混合溶媒の粘度の値とともに
図1に示す。図 1より δの値はし、ずれの混合溶媒の場
合も負の値を示し pー ジオキサンのモル分率が0.25
付近，すなわち，粘度が極大となる点で極小となる白
・・(1)s一-一1一一W}一一W2 p Pl P2 
ここtこ
表1
x W 
0.00 0.00 
0.20 4.86 
0.34 9.28 
0.50 16.98 
0.67 却 .02
0.80 43.80 
0.89 62.06 
0.94 76.59 
1.00 100.∞ 
p 混合溶媒の密度
Wl: 混合溶媒中における成分1の重量%
W2: 混合静媒中における成分2の重量%
Pl 成分1の密度
P2 成分2の密度
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a 体積変化 b 粘度
図1 混合溶媒のそノレ分率と体積変化および
粘度との関係
電気伝導度の測定は水のモル分率x=0.67~1. ooま
での 5種類の混合搭媒につき， テトラ-n-プチルアン
モニウムブロマイドの濃度c= ( 1 ~10) X 10-4mo1/ .e
の範囲で測定L.当量電導度A(ohm-1・cm2)と濃度c
との関係を求めた結果を図2に示す白図2より dと
下/cとの聞にはほぼ直線関係が認められる白次にこれ
p-ジオキサン~水混合溶媒の性質 (250C)
p ηX102 D 
1.0297 1.2044 2.2 
1.0325 1.2816 5.8 
1.0334 1.4202 9.2 
1.0341 1.6715 15.2 
1.0382 1.8冊。 17.9 
1.0362 1.9647 43.7 
1.0285 1.6836 46.3 
1.0157 1.3380 58.6 
0.9971 0.8940脅 78.5 
骨 Landolt-BornsteinTabel1en， VI， S.594 (1955) 
ここに. A10および A20は無限希釈におけるイオン 1お
よびイオγ2のイオン当量電導度 1はイオン強度で
1 = c / 2 (1I1Z12+112Z22)，ν1およびνzは電解質1分子
当りのイオン 1およびイオン2の数， Z1およひ~Z2はイ
オンの電荷数 eは電子の電荷.Cは光速度.Fはフ
アラディ定数.Nはアポガドロ数は純溶媒の誘電
率， ηは純溶媒の粘度， kはボルツマン定数である。
この希薄水溶液に対する unsagerの極限理論にも
とづき非水溶液に対する当量電導度および解離定数を
求める Shedlovskyの方法的によれば，不完全解離に
おいて陰陽両イオンの濃度が Ci= acであるときの陰
陽両イオ γの当量電導度の和を Axとすると(7)式が成
立するo
Ax=Ao-(α旬。+β勺-vCi
=Ao -(a:普Ao+β勺 (Ac/Ax)き
d 
a -A z 
一方，解離定数Kは(9)式で与えられる。
K 印 2f!
- 1ーα
ここで f士はイオンの平均活量係数であって Debye-
Huckelの理論に従って(10)式より計算できる。
。 1Zl・z21e2κ
-log I:;=2.3026・ ekT
3.6494X106 一一= ・ IZl・z21-v 1 。T)8/2
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a 純水中 b : p-ジオキサン~水のモ
ル比1:16 c 同1:8 d 同1:4 
e 同1:2 
図2 混合溶媒中におけるテトラ-n-アー チル
アンモニウムブロマイドの当量電導度
と濃度との関係
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次に，(7)式および(8)式より凶式を得る。目1)式における
A=aAo-aSGω)1/2， S=α旬。+s* .・H ・.U1)
第2項のαのー乗を .1/.10で近似すると凶式はα1/2につ
いての2次式となるo
αー (.1/Ao)1/2Za1!2 -(.1/.10) = 0 -・・・・・・・・(12)
??
??
?• • • • • • • ??
回)式を αについて解くと(14)式を得る。
α=A/Ao{弘・ Z+(1+毛色・ Z2)1/2} 2=:A/AoS(2) 
・・(14)
(9)と(14)式から(1日式が得られるロ
1 1， CAS(z)f; 
AS(z) - Ao -. KA02 
(1日式は 1/.1 ・ S(z)をCAS(z)f~ に対してプロットすると
1/KAo2は勾配 1/.10は縦軸との交点として得られ
るロなお，関数S(z)についてはDaggett.H. M.. Jr.7)の
表より求めた。
上記，図2の実験値を Shedlovskyの解析法に従っ
て得られた式(15)にもとづいて計算した結果を表2に，
..，. ..(15) 
らの電気伝導度の測定結果をもとにして Shedlovsky
の解析法により熱力学的解離定数を求めることを試み
Tこ。
希薄水溶液の電気伝導度の理論としてのOnsagerの
極限理論によれば完全解離している電解質について，
希薄溶液の当量電導度dと無限希釈時の当量電導度4
との聞に(2)式の関係が成り立つo
A = .10ー〈α旬。+β勺〆 c ……・・(2)
(2)式における α骨および β暑の値は(3)および(4)式で与
えられる。
α暑=JZ1・z21e 一一旦ー ・ K
3ek T 1 +〆q C1/2 
1.9806 X 106q 1 Zl・Z2¥
1 ー のtZt2+均Z22)吉(eT)8/2. (1 +-V q) 
Z==S(AC)1/2jAo8/2 
-・・・・ (3)
β暑 F ・~-~ . jZtl + I Z2 L.~ 一一-C ・10-8 - 6πηC1/2 
29.167・(!zll+/ z21) r ~，，} 
'1(eT)1/2 ・(IIIZ12十12Z22戸
・(4)
とこtこ
f 8πNe2唯一一 0.50294X 1010 一{一一一一)・九 (..'1'ilf2 〆I¥1∞OekT J eT)
・・(5)
IZ1・Z2/(Ao1+A02) q= ・H ・H ・"(6)
(/ ZlI + / Z21)(1 Z21 A1o+ / Ztl A20) 
を電子の荷電量 Zをイオンのイオン価とするとイオ
ンはz・eなる力を受けて泳動速度をもつことになり，
泳動速度が次第に大きくなってくるとこの抵抗力とつ
り合って一定速度Voで‘運動するようになるD
Z • e= R = 61'1/rvo， 
40 
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z.e 
vo=扇面
19イオンについて考えれば側式は側式のごとくな
る口
-・・・・U8)
??〈
?
? ? z2eF 
Vo・Z.l:'=一一一一一一一-
V ‘ 61'ηr 
間式で与えられるのは分子電導度 μであって，イオン
の当量電導度8はμIzで、あるから凶)式のごとくなるo
8-zeF 一一6πηr 
ここではイオンを球形と住想し，その大きさは定めら
れた溶液中での大きさであって，ほかの場合の，例え
ば異なった溶媒中のそのイオンの大きさとは必ずしも
一致しないものと推定される。
一方，塩の無限希釈における当量電導度Aoと陽イオ
ンおよび陰イオγの当量電導度.BK，.BAとの聞にはコ
ールラウシユの定律から(21)式の関保がある。
Ao=.BK+.BA 
(21)式に聞)式の関係を組合せると倒式を得るo
Ao=蒜・(号+む)
eF z 
61'η・ -r 
ここにz/rはzKlrK+ zA/rAに相当する定数であ
る口白2)式を変形すれば側式を得る。
Aoη=一定 ・H ・H ・倒
これは電解質が定まれば搭蝶が変わっても，また温度
が変わっても積 d刊は一定で、あることを示すものであ
り，この関係はワルデ、ンの法則として知られている。
凶式の関係をみるため本実験における4とηの積を
算出したところ，表3に見られるごとく x=0.67以
外の混合溶媒中ではAoη=0.85と一定値を得た。この
ことから，これらの混合溶媒中ではワルデ‘ンの法則に
従うことが判る。また x= 0.67の混合溶媒中での
Aoηの値のずれは電解質で、あるテトラ-nー プチルアンモ
ニウムブロマイドによるイオン種のイオン半径が溶媒
和のため増大し，問式の rの値が変化するためと考え
られる。 この搭媒和の機構については溶媒中の pージ
オキサ γ分子がテトラ-n-ブチルアンモニウムイオン
のクーロ γ力の場の影響を受けて，椅子型からボート
型へ変化して(A)のような錯体構造をとり，このためイ
オン半径が増大するものと思われるロこのような錯体
-・・・・ (19)
-・仰)
.....(21) 
6 
d 
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102C/1S(副ぜ
a p-ジオキ吋ーン~水のモル比 1:2 
b:同1:4 c:同1:8 d:同1:16 
e 純水中
図3 混合溶媒中におけるテトラーn-プチル
アγモニウムブロマイドの Shedlovsky
プロット
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e 
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また， Shedlovskyプロットを閲3に示す白図3に示
されるごとく .1/AS(z)とCAS(z)f:!:2との聞には直線関
係があり，その勾配から解離定数 Kおよび会合定数
KAを， また，切片から無限希釈における当量電導度
Aoを求めた。一方，解離エネルギーE(cal・mol-1)を
制式より算出し，これらの債を表3に主とめた口
E = -RTlnK …・・…・日目
表 3より pー ジオキサン~水混合溶媒中の水のモル分
率xが大きくなるにつれ.Aoの値は次第に大きくなる
傾向が認められる。これは水のそル分率xが大きくな
るにつれて・摺液中の陰陽両イオン，すなわちブロマイ
ドイオ γおよびテトラ-nー プチルアンモニウムイオン
の移動度が大きくなっていることを示唆しているo そ
こで~Aoと混合溶媒の粘度 η との関係について考察する
ことを試みた口
いま，粘度ηの液体中を半径rの球状イオンがvな
る移動速度で運動しているときには，これとつり合う
抵抗Rはストークスの法則を適用すると(1司式で与えら
れるO
e 
R = 61'1/rv ・H ・-聞
この液体が単位の電場の強さの中におかれた場合，
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表2 Shedlovskyの解析法による計算
29.02% (HzO) 
C X104 f士 Z X102 S(z) CAS(z)f士2X108 1 jAS(z)X102 
1 0.8985 3.56 1.036 2.976 2.712 
2 0.8594 4.96 1.059 5.378 2.746 
4 0.8072 6.89 1.071 9.325 2.794 
10 0.7127 10.48 1.110 17.433 2.913 
43.80% (HzO) 
1 0.9533 1.90 1.019 3.899 2.331 
2 0.9347 2.67 1.027 7.438 2.349 
4 0.9087 3.74 1.038 13.904 2.376 
10 0.8594 5.77 1.059 30.359 2.433 
62.06% (HzO) 
1 0.9745 1.31 1.013 4.811 1.973 
2 0.9643 1.85 1.019 9.416 1.975 
4 0.9500 2.60 1.026 18.盟5 1.976 
10 0.92却 4.08 1.042 42.948 1.979 
76.59% (HzO) 
1 0.9820 1.08 1.011 6.181 1.560 
2 0.9746 1.52 1.015 12.180 1.560 
4 0.9644 2.14 1.022 23.898 1.557 
10 0.9443 3.37 1.034 57.342 1.555 
100% (HzO) 
1 0.9，剖3 0.86 1.∞9 9.362 1.043 
2 0.9835 1.21 1.012 18.572 1.042 
4 0.9770 1.71 1.017 36.740 1.039 
10 0.9639 2.69 1.027 89.854 1.'034 
表3 pー ジオキザン~水混合搭媒中におけるテトラーn-ブ子ルアンモユウムプロマイドの定数く250C)
x Ao Aoη 
0.67 37.4 0.711 
0.80 43.8 0.859 
0.89 50.6 0.853 
0.94 63.9 0.855 
1.00 95.4 0.853 
の生成については Hyne.J.B.めによっても支持され
ている。
" n-BUiN+¥ 
0一一CH2-CH2-一0
¥CH2-CH2'/ 
t.ω 
解離定数Eの値は水のモノレ分率xが増加するにつれ
次第に大きくなる傾向が認められ，これは混合溶媒の
誘電率Dの値がxの増加とともに大きくなるため，は
じめクーロン力により一部テトラ-n-ブ‘チルアンモニ
K KA E 
5.15XlO-S 1.94X102 3.12X10S 
1.37X10-2 7.27X10 2.54Xlu8 
2. 90X 10-1 3.44 0.73X108 
大
大
ウムブロマイドイオン対， n-B14N+Brー を形成してい
たものがその結合力を弱められ凶式の解離が促進され
るためと考えられる。
n-B14N+Br-字詰n-BUiN+ + Br- ・H ・.(24)
なお， x =0.94および1.00の場合にはShedlovskyプ
ロットが図3に見られるごとく，横軸に平行し，この
ため解離定数は無限大となることから n-BU4N+Br-
は n-BU4N+とBr-イオンとに完全に解離しているも
のと推定される。ー方，混合溶媒中における解離エネ
/レギー の変化が3.12X108--..O.54X 108cal・mol-1とな
248 
ることから，凶式の解離は水の割合が多くなるにつれ
容易となり，イオンとしての安定度が増すことが判
る。
4結言
以上述べたことを要約すると
(1) pー ジオキサン~水混合溶媒中におけるテトラ
nー-フ守チルアンモニウムブロマイド諮液の密度， 粘度
および電気伝導度を劃定し.Shed10vskyの解析法か
ら解離定数を算出した。
(2) テトラー n-ブ‘チルアンモエウムブロマイドは純
水中あるいは水のモル分率の大きな混合溶媒中ではほ
ぼ完全解離する強電解質であるが，ホのモル分率が小
さくなるにつれてイオン会合が起こり解離定数は減少
することが認められる白
(3) 水のモル分率の大きい溶媒系ではワルデンの法
則に従がれしかし水のモル分率が小さい溶媒系でな
従わないことを認めた口これはテトラ-n-ブ‘チルアン
モニウムイオγと溶媒分子である pー ジオキサンとの
相互作用，特に溶媒和作用により，そのイオ γ半径が
増大するためであると推定されるD
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